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論 文 内 容 要 旨
化石燃料の燃焼に伴って生 じる二酸化炭素は自然界に豊富に存在 し,有 用有機化合物を合成するため
の炭素源として魅力的である。二酸化炭素は最も酸化状態の高い炭素化合物であるので化学的反応性に




合物の合成に発展できると考えた。 ところが,二 酸化炭素の単結合挿入反応の例が少ないので,こ の新
しい型の反応 を開発するにあたって,研 究方法論を計画 してお くことが必要と考えた。この反応はD単
結合活性化,2)カ ルボキシル化,3)金 属の脱離の3段 階か らなるので,い ずれも高い効率で進行するこ
とが必要である。しかし,従 来の研究で,こ のような二酸化炭素の関わる反応過程に関す る理解が十分
になされているわけではない。従って,そ れぞれの段階に関する遷移金属触媒反応を検討するとともに,











私 の研究 は,Dロ ジ ウム触媒 を用い る α一フェニルチオケ トンの α一メチル チオ化反応,2)二 酸化炭
素 を用いた ビス(π 一ア リル)パ ラジウムのカル ボキシル化反応 に関す るものであ る。前者はC-Hお よび
C-S結 合 の ロジウム触媒に よる活性 化の反応で あ り,後 者 は炭素一パ ラジウム結 合へ の二酸化炭 素の挿
入 と,パ ラジウムの脱離 によ り炭素一酸素結合を形成す る反応で ある。
1.ロ ジウム触媒 を用いる α一フェニルチオケ トンの α一メチ ルチ オ化反応
最近 当研究室 で ロジ ウム触媒 を用 い る有機イオ ウ化合物 の活性化 反応が検討 されて いる。 ここで遷移
金属触媒 を用 いる単 結合活性化反応 に関 して研究 が進 んでいる。 当研究室 の有澤 は α一チオケ トンの α一
位C-HとC-S結 合 が ロジウム触 媒で可逆 的に活性化 され,a,α 一ジチオ ケ トンを与 えることを見出 した・
私 はC-Hあ るい はC-S結 合 が触媒 的に切断 できる ことに着 目した。すなわ ち,有 澤 に よ り見出 され た
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or一 フ ェ ニ ル チ オ ケ トン の α一 メ チ ル チ オ 化 反 応 を 詳 細 に 検 討 し て,得 ら れ た 知 見 を も とに ,C-Hあ る い
はC-S結 合 活 性 化 反 応 を 二 酸 化 炭 素 と の 反 応 に 展 開 す る こ と を 計 画 し た 。RhH(PPh
3)、 とdppe存 在 下,
5当 量 の4-tブ チ ル ーα一 フ ェ ニ ル チ オ シ ク ロヘ キ サ ノ ン1とp一 シ ア ノ ーor-一メ チ ル チ オ ア セ トフ ェ ノ ン
2をTHF中90℃ で4時 間 作 用 さ せ た と こ ろ,α 一 メ チ ル チ オ 化 体3(45%),p一 シ ア ノ ア セ トフ ェ ノ ン4




































本反応 の機構 につ いて知 見 を得るため にax-1の 異性化実験 を行 った。 ロジウム触 媒存在下では ,ar-1
がeq-1に 異性化 した.α 一フェニルチ オケ トン α一位C-H結 合 が ロジ ウム触 媒に よ り直接活性化 され ,













p一 メ トキシ ーα一フェニルチオ アセ トフェノン7を 基質 に用い る とメチル


































これ らの成果 を もとに二酸化炭素 による α一フェニルチオケ トン αrC-H結 合 のカル ボキ シル化 を検 討
した。
Z.二 酸化炭素 を用いる ビス(π 一 ア リル)パ ラジウムのカルボキシル化反応
有機遷移金属 化合物の二酸化炭 素に よるカルボ キシル化 と生 じた金属 カル ボキシ ラー トのアル キル化
に よる触媒 の再生 に関 して,ビ ス(π 一ア リル)パ ラジウムの反応性 を取 り上 げた。 当量 の トリブチル ポ
ス フィンをゆっく りと加 えなが ら,ビ ス(rr一ア リル)パ ラジウム13を ジエチルエーテル40℃ で24時 間,
二酸 化炭素1気 圧条件で反応 させ る と,3一ブテ ン酸14を74%の 収率で与 えた(eq.6)。 ビス(π 一ア リル)
パ ラジ ウムが二酸化 炭素 と高い反 応性 を有す るこ とを見出 した。 この反応 ではホス フィンの添加 が必須
であ り,ト リブチル ポスフィンをゆっ くりと添加す る必要がある。 ここで,カ ル ボ ン酸が得 られ るので,




パ ラジ ウム触 媒存在 下二酸 化炭素高圧 条件下で,ア リル トリブチル スズ と塩化 ア リル か ら3一 ブテ ン
酸 ア リルエ ステル が得 られ るこ とが報告 され ていた。私は この反応 が ビス(π 一ア リル)パ ラジ ウムを
経 由 して進行 してい る と考 えた.ア リル トリブチル スズ15と 塩化ア リル16を パ ラジウム触媒 と混合 し
1H-NMRを 測定す るこ とで ,ビ ス(rア リル)パ ラ ジウムが生成 してい ることを確 認 した(eq.7)。
鷙 齧 ・一一 「需 瞭 鸞 働
byIH-NMR(・60℃)
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ア リル トリブチル スズ15と 塩化 ア リル16を パ ラジ ウム触 媒,ト リブチル ボスフィ ン存在 下,二 酸化
炭素1気 圧条件で反応 させ た ところ,3一 ブテ ン酸 ア リルエステル17を 収率179%で 与 えた(eq.8)。 適
切な ア リル化剤 の存在 下ではビス(π 一ア リル)パ ラジウムは触媒的 に作用 して,3一 ブテ ン酸 ア リルエス
テル を与 えるこ とを示 した。
Pd2(dba}3CHCI3(13mol%)0




審 査 結 果 の 要 旨
二酸化炭素は有用有機物質の炭素資源 として有望な物質であるが,化 学反応性が高くないために有効
利用することは容易でない。反応性の高い有機金属化合物を化学量論量反応 させ る方法は古 くか ら知 ら
れているが,大 量の金属廃棄物を生成する問題がある。金属触媒を用いて有機化合物を直接二酸化炭素
と反応させることができれば,効 率的であ り,環 境調和にも合致すると考えられる。このような方法論
を実現するためには,D有 機化合物の結合を触媒的に活性化すること,2)生 成 した有機金属中間体が
二酸化炭素 と十分に高い反応性を有す ること,3)反 応の結果生じた金属カルボキシラー トから活性な金
属触媒を再生させることが必要となる。現在の有機合成化学ではいずれも容易なことではなく,金 属触
媒を用いて有機化合物 と二酸化炭素を直接反応させる方法は極めて限られる。本論文はこの課題に果敢
に挑戦 したものである。まず,遷 移金属触媒を用いて有機化合物のCHあ るいはCS結 合を可逆的に活
性化する反応の研究を行った。次に,二 酸化炭素と反応性が高い と予想された化合物を取 り上げ,カ ル
ボキシル化反応 と金属錯体に関する触媒化を実現した。
有機化合物のCH結 合を金属触媒を用いて活性化 してCS結 合を生成 させる方法は有機イオウ化合物
の有用な合成法にな り得る。ここでは,CH結 合 とCS結 合の切断が起こるので,新 しい金属化合物が生
じるはずであ り,こ の反応 を手がか りに,二 酸化炭素との反応に発展させることを計画 した。 ロジウム
触媒存在下で,α一チオケ トンに適切なメチルスルフィ ドを反応 させるとメチルチオ基の移動が起こり,α,
α一ジチオケ トンを与えることを明らかにした。この反応は塩基を全 く使 うことなくCH結 合 をCS結 合
に触媒的に変換す る新 しい反応である。この反応の特性について本論文では詳 しく述べ られている。
次に,ビ ス(π 一ア リル)パ ラジウムが二酸化炭素と高い反応性を有するとい う仮説を立て,こ の化合
物の1気 圧下カルボキシル化反応 を検討 した。次にこの有機金属中間体を触媒的に生成 させ ることがで
きれば,効 率的な二酸化炭素の変換反応になると考えた。ア リルスズと塩化アリルをパラジウム錯体 と
反応 させると,ビ ス(π一ア リル)パ ラジウムが生成することを示 し,こ れをもとにブテン酸アリルエス
テルを二酸化炭素1気 圧条件下で合成することに成功した。
本論文は,遷 移金属触媒を利用 して二酸化炭素の化学的変換法を開発することを目的 として,有 機化
合物の単結合を触媒的に活性化する方法 と活性中間体を生 じさせて二酸化炭素位 と効率的に反応 させる
ことが述べられている。研究方法論はユニークであり,新 規で重要な知見が含まれている・その内容は
博士(薬 学)の 学位論文 として価値があるものと判断されるので,合 格 と認める。
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